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nenfalls neutral isiertes Oder teilneutralisiertes 
Sauregruppen-haltiges Polymer A, hergestellt durch 
radikalische Polymerisation von Carboxylgruppen-hatti- 
gen athylenisch ungesattigten Verbindungen und weite- 
ren Carboxylgruppen-freien dthylenisch ungesattigten 
Verbindungen in Wasser ohne Zusatz niedermolekula- 
rer Tenside sowie zusatzlich mindestens ein wasserun- 
IGsliches Polymer B in Form von Latexteilchen. wobei 
die Polymeren B herstellbar sind durch radikalische 
Emulsionspolymerisation von dthylenisch ungesattigten 
Verbindungen in Gegenwart einer waBrigen LOsung 
oder Dispersion von Polymeren A. 
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Beschreibung 

In Wasser gelOste Oder dispergierte Polymere und 
Polymermischungen werden weltweit in Okologisch vor- 
teilhaften Bindemittel-Systemen auf Wasserbasis ein- 
gesetzt. Speziell auch fur Papier- und 
Holzbeschichtungen ist eine Kombination vieler techni- 
scher Eigenschaften wichtig, wie sie der Fachwelt allge- 
mein bekannt sind. Die geforderten Eigenschaftsbilder 
werden dabei leicht durch Mischen und Additiv-Chemie 
erreicht, wobei die Rahmenbreite der Bindemittelanpas- 
sung im wesentlichen bestimmt wind von den Polymer- 
Syrrthesen und den jeweiligen Herstell-Verfahren. 

So enthietten z.B. Emulsionspolymerisate, die 
Bestandteileder Polymermischungen entsprechend EP 
0 348 565 Oder EP 0 338 486 sind, niedermolekulare 
Tenside. Die Gegenwart dieser Tenside fuhrt zu einge- 
engter Anwendungsbre'rte, vor allem bei Applikation im 
Mehrschichtverbund. Die in diesem Zusammenhang 
bekannten Probleme der Zwischenschichthaftung sind 
wahrscheinlich zuruckzufuhren auf die Anreicherung 
niedermolekularer Tenside in den Oberfiachenschich- 
ten. 

Es war deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfin- 
dung, waBrige (d.i. wasserlOsliche Oder wasserdisper- 
gierbare) Polymere und Polymermischungen zu 
entwickeln, speziell auch fur Papier und Holzbeschich- 
tungen, die die Nachteite des Standes der Technik nicht 
haben, also vor allem frei sind von niedermolekularen 
Tensiden. 

Die Aufgabe wind erf indungsgemaB dadurch gelOst, 
daB ein Sauregruppen-haltiges Polymer A erzeugt wird 
in Wasser ohne Zusatz niedermolekularer Tenside, das 
mit Zusatz eines Neutralisationsmittels eine viskose 
HarzlOsung ergibt, in der durch Zufugen von unpolaren 
Monomer en und AuslOsen einer Polymerisationsreak- 
tion ein Polymer B erzeugt werden kann, das in Form 
von Latexteilchen anfailt. 

Die Erfindung betrifft daher Tensid-freie waBrige 
LOsungen Oder Dispersionen von Polymeren enthaltend 

a) mindestens ein gegebenenfalls neutralisiertes 
Oder teil neutralisiertes Sauregruppen-haltiges 
Polymer A, hergestellt durch radikalische Polymeri- 
sation von Carboxylgruppenhaltigen athylenisch 
ungesattigten Verbindungen und weiteren Car- 
boxylgruppen-freien athylenisch ungesattigten Ver- 
bindungen in Wasser ohne Zusatz 
niedermolekularer Tenside, und gegebenenfalls 

b) mindestens ein wasser un I Osliches Polymer B in 
Form von Latexteilchen, herstellbar durch radikali- 
sche Emulsionspolymerisation von athylenisch 
ungesattigten Verbindungen in Gegenwart einer 
waGrigen LOsung oder Dispersion von Polymeren 
A, sowie 

c) Wasser. 

In Gegenwart der Polymeren B erhait man somit 



eine Polymermischung aus mindestens einem Polymer 
A und mindestens einem Polymer B, die als waBrige 
Dispersion vorliegt. In Abwesenhert der Polymeren B 
und bei Einsatz von mindestens zwei unterschiedlichen 
5 Polymeren A erhait man eine Polymermischung, die als 
waBrige LOsung oder als waBrige Dispersion vorliegen 
kann, je nach den LOslichkertseigenschaften der Poly- 
meren A. 

Ein werterer Gegenstand der Erfindung ist ein Ver- 
10 fahren zur Herstellung von tensidfreien wasserlOslichen 
oder wasserdispergierbaren Polymeren und Polymer- 
mischungen, indem a) ein Sauregruppen-haltiges Poly- 
mer A hergestellt wird durch Polymerisation von 
Carboxylgruppen-haltigen athylenisch ungesattigten 
75 Verbindungen mit weiteren athylenisch ungesattigten 
Verbindungen in Wasser ohne Zusatz niedermolekula- 
rer Tenside und gegebenenfalls anschlieBend vollstan- 
dig oder teilweise neutralisiert wird und gegebenenfalls 
b) ein wasserunlOsliches Polymer B in Form von Latex- 
20 teilchen hergestellt wird durch Emulsionspolymerisation 
von athylenisch ungesattigten Verbindungen in Gegen- 
wart einer waBrigen LOsung oder Dispersion von gege- 
benenfalls neutralisierten oder teilneutralisierten 
Polymeren A. 

25 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch 
die Sduregruppen-haltigen wasserlOslichen oder was- 
serdispergierbaren Polymere A, hergestellt durch Poly- 
merisation von Carboxylgruppenhaltigen athylenisch 
ungesattigten Verbindungen mit weiteren athylenisch 

30 ungesattigten Verbindungen in Wasser ohne Zusatz 
niedermolekularer Tenside, deren Salze sowie deren 
LOsungen oder Dispersionen in Wasser, sowie die 
durch Emulsionspolymerisation von athylenisch unge- 
sattigten Monomeren in Gegenwart dieser in Wasser 

35 gelOsten oder dispergierten Polymere A hergestellten in 
Wasser vorliegenden Polymermischungen. 

Das fur die erfindungsgemdBen wasserlOslichen 
Oder wasserdispergierbaren Polymere A for Papier- und 
Holzbeschichtungen erwunschte Verhaften sowie wei- 

40 tere spezifische Eigenschaften werden bestimmt von 
der MolekulgrOBe sowie von der Moleku larch itektur, 
also von Art, Menge und Verteilung geladener, polarer 
und unpolarer Anteile. 

Wesentlich fur die Eigenschaften der erf indungsge- 

45 maBen Sduregruppen-haltigen wasserlOslichen Oder 
wasserdispergierbaren Polymere A sind die Verhait- 
nisse der Stoffmengen der Comonomereinherten, Anteil 
und Typ von Seitenketten, die Saurezahlen, molaren 
Massen und deren Verteilungen, Glasubergangstempe- 

50 raturen (Tg) und insbesondere auch die Reaktionsbe- 
dingungen bei der Synthese in Wasser ohne Zusatz von 
niedermolekularen Tensiden. 

Die Saurezahlen (Verhaltnis der zur Neutralisation 
des Polymeren erforderlichen Masse an KOH in mg zur 

55 Masse des Polymeren in g) der Polymere A liegen vor- 
zugsweise im Bereich von 80 bis 420, insbesondere 
170 bis 275. besonders bevorzugt 190 bis 260 mg/g. 
Der Massenanteil an in Estergruppen gebundenen 
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Hydroxylverbindungen im Polymer A betragt 0 bis 25, 
vorzugsweise 1 bis 18, insbesondere 3 bis 15 %. Vor- 
zugsweise wird eine gewichtsmittlere molare Masse 
von 300 bis 100.000, insbesondere 2.000 bis 60.000, 
besonders bevorzugt 4.000 bis 35.000 g/mol, erhalten. 
Die GlasQbergangstemperaturen der Polymere liegen 
vorzugsweise zwischen -10 und 180 °C, insbesondere 
20 und 160 °C, besonders bevorzugt 80 und 140 °C. 

Zur Einfuhrung von Carbonsauregruppen in das 
Polymer A sind def inisch ungesattigte Mono- Oder Poly- 
carbonsauren A1 , bevorzugt Mono- und Dicarbonsdu- 
ren Oder deren Gemische einsetzbar. Bevorzugt werden 
einfach olefinisch ungesattigte aliphatische Mono- und 
Dicarbonsauren eingesetzt. Als ungesattigte Monocar- 
bonsduren A1 werden Acrylsdure, Methacrylsaure und 
Crotonsdure, einzeln oder im Gemisch, verwendet. 
Besonders bevorzugt sind Acrylsaure, Methacrylsaure 
und Maleinsaurehalbester. Geeignet sind eberrfalls Hal- 
bester von Malein- und Fumarsaure mit gesattigten 
linearen oder verzweigten aliphatischen Alkoholen, die 
1 bis 10 Kbhlenstoff-Atome enthalten, insbesondere 
Methyl-, Athyl, Propyl- und Butylester dieser Sauren. 
Als ungesattigte Dicarbonsauren seien Dicarbonsau- 
ren, die 4 bis 6 Kohlenstoff-Atome enthalten, genannt, 
beispielsweise MaleinsSure, Itaconsaure, Mesacon- 
saure, Fumarsdure, Methylenmalonsaure, Citracon- 
saure, deren Salze oder gegebenenfalls Anhydride. Die 
Monomere dieser Gruppe kGnnen bei der Copolymeri- 
sation in Form der freien Sdure oder auch in parti ell 
oder vollstandig mit Alkalimetallbasen oder Ammonium- 
basen neutralisierter Form eingesetzt werden. Der 
Massenanteil der Carboxylgruppen-hattigen Monomere 
betragt vorzugsweise 5 bis 70 %, insbesondere 15 bis 
55 %, bezogen airf die Gesamtmasse der Monomere 
des Polymeren A. 

Als Carboxylgruppen-freie Comonomere A2 fur die 
Carbonsauregruppen-haltigen Monomere A1 eignen 
sich prinzipiell alle radikalisch polymerisierbaren athyte- 
nisch ungesdttigten Verbindungen einzeln oder in 
Mischungen von zwei oder mehreren dieser Verbindun- 
gen. Bevorzugt werden als A2 hydrophobe Monomere, 
die frei von Estergruppen, Amidgruppen, Nitriigruppen, 
Sulfon- und Phosphonsduregruppen, heterocycltschen 
Ringen sind, beispielsweise Vinylaromaten oder offen- 
kettige konjugierte Diene eingesetzt. Beispielsweise 
seien genannt Styrol, Vinyrtoluol, a-Methylstyrol, Athyls- 
tyrol, iso-Propylstyrol, tert.-Butylstyrol, 2,4-Dimethylsty- 
rol, Diathylstyrol, o-Methyl-p-iso-propylstyrol, 
Hal ogensty role wie Chlorstyrol, Fluorstyrol und Jodsty- 
rol, 2,4-Dicyanostyrol, Hydroxystyrol, Nitrostyrol, Ami- 
nostyrol und Phenylstyrol. Bevorzugt sind insbesondere 
Styrol, Vinyltoluol und a-Methylstyrol. Als offenkettige 
Diene sind zu nennen 1,3-Butadien, 2-Methyl-1,3-buta- 
dien, 2,3-Dimethyl-1.3-butadien, Pentadien, 2-Neopen- 
tyl-1,3-butadien und substrtuierte 1 ,3- Butadiene, wie 2- 
Chlor-1,3-butadien, 2-Cyan-1,3-butadien, substituierte 
geradkettige konjugierte Pentadiene, geradkettige und 
verzweigte konjugierte Hexadiene sowie andere gerad- 



kettige oder verzweigte konjugierte Diene mit in der 
Regel 4 bis 9 Kohtenstoffatomen. Der Massenanteil die- 
ser Comonomere betragt vorzugsweise 30 bis 95 %, 
insbesondere 45 bis 85 %, bezogen auf die Gesamt- 

5 masse der Monomere des Polymeren A. 

Zur Erzielung spezieller Eigenschalten kfinnen 
zusatzlich auch weitere Monomere A3, beispielsweise 
Ester von Acryl-, Methacryl- und Crotonsaure mit gesat- 
tigten Alkoholen, die 1 bis 80, bevorzugt 1 bis 12 Koh- 

10 lenstoffatome im Alkoholrest enthalten, einzeln oder im 
Gemisch, verwendet werden. Beispielsweise seien 
genannt Methylmethacrylat, Athylacrylat, Butylacrylat, 
2-Athythexylacrylat. Generell sind auch andere Vereste- 
rungsprodukte der Sauregruppen-haltigen Monomeren 

is mit Monohydroxyverbindungen zusatzlich einsetzbar. 
Unter Monohydroxyverbindungen werden erfindungs- 
gemdB Monoalkohole und monoveratherte Polyoxyalky- 
len-Diol-Verbindungen verstanden. Als Monoalkohole 
sind solche mit Alkan- oder Cycloalkanresten zu nen- 

20 nen, vorzugsweise (C 8 -C 32 )-Alkohole und deren I so- 
mere, beispielsweise 2-Athyihexanol, Octanol, Nonanol, 
Decanol, Dodecanol, ferner Fettalkohole wie Stearyl-, 
Cetyl-, Ceryl-, Myricylalkohol, ®TCD-Alkohol M 
(Hoechst AG, 166 g/mol, OH-Zahl: 327 mg/g), Woll- 

25 wachsalkohole, Cholesterole, Borneole, Isoborneole 
und Talidlfettalkohole. 

Als monoveratherte Polyoxyalkylen-Diol-Verbin- 
dungen werden Polyoxyalkylen-Diol-Verbindungen der 
allgemeinen Forme! I 

30 

R 1 -(0-CHR 2 -CHR 3 ) n -OH Formel I 

eingesetzt. In dieser Formel steht R 1 fur einen Alkyl-, 
Cydoalkyl, Oder Phenylrest, vorzugsweise for einen 
35 Alkylrest mit 1 bis 12, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, R 2 und R 3 stehen fOr Wasserstoff oder Alkylre- 
ste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und n bedeutet 1 bis 
10, vorzugsweise 1 bis 4. Als Beispiele derartiger Ver- 
bindungen seien Methylglykol, Athylglykol. Butylglykol, 
40 Methyldiglykol, Athyldiglykol, Butyldiglykol, Methyltrigly- 
kol, Athyltriglykol, Butyltriglykol, Methyltetraglykol, 
Athyltetraglykol, Butyltetraglykol, ®Polyglykol M-250 
(Hoechst AG, molare Masse 260 bis 275 g/mol, OH- 
Zahl 204 bis 215 mg/g). ®Polyglykol M-350 (Hoechst 
45 AG, molare Masse 335 bis 365 g/mol, OH-Zahl 154 bis 
167 mg/g), Propyl englykolmethyiather, Dipropylengly- 
kolmethyiather, Tripropylenglykolmethyiather, Propylen- 
glykol-n-butyiather, Dipropylenglykol-n-butyiather, 
Tripropylenglykol-n-butyiather und Propylenglykolphe- 
50 nyiather genannt. 

Als Monohydroxyverbindungen gelten im Rahmen 
dieser Erfindung auch cyclische Ester, die unter Ring- 
Offnung reagieren, mit bevorzugt vier oder mehr Kohlen- 
stoffatomen im Ring, wobei die Koh lenstoffatome des 
55 Rings anstelle von Wasserstoff auch andere Substttu- 
enten wie Alkyl, Cydoalkyl, Aryl, Aralkyl, Alkoxy enthal- 
ten kOnnen. Genannt seien Monoalkyl-substituierte e- 
Caprolactone wie Monomethyl-, Monoathyt-, Monopro- 
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pyl-, Monoisopropyl-, MonoSthylhexyl-, Monodecyi-, 
Monododecyl-e-caprdacton; weiterhin Dialkyl-e-capro- 
lactone, bei denen sich die zwei Alkylgruppen an dem 
gleichen Oder an zwei unterschiedlichen, jedoch nicht 
aber beide am e-C-Atom befinden; weiterhin Trialkyl-e- 
caprolactone, in denen zwei Oder drei C-Atome im Ring 
substituiert sind, so lange sich am e-C-Atom nicht zwei 
Substituenten befinden; weiterhin Alkoxy-E-caprolac- 
tone wie Methoxy- und Athoxy-e-caprolacton; weiterhin 
Cycloalkyl-, Aryl- und Aralkyl-e-caprolactone wie Cyclo- 
hexyl-, Phenyl- und Benzyl-e-caprolacton. Bevorzugt ist 
das unsubstituierte e-Caprolacton. 

Andere cyclische Ester, die im Rahmen der Erf in- 
dung eingesetzt werden kOnnen und zumindest einen 
zur RingOffnung befdhigten inneren Ester enthalten, 
sind Y-B^rtyrolacton, yVa'erolacton, Athylencarbonat, 
Tetramethylencarbonat, 2,2-Dimethyl-4-phenyl-1 ,3-dio- 
xolan-5-on, a-n-Propyl-6-valerolacton, S,6-Dimethyl-6- 
valerolacton, 3-Athyl-1,4-dioxan-2-on, 3,3,6-Trimethyl- 
1 ,4-dioxan-2on, Tetramethylglykolid, Tetraphenylglyko- 
lid, 3-Oxa-e-caprolacton, p-Propiolacton, a,a-Bis(chlor- 
methyl)propiolacton, p-ButyroIacton, Pivalolacton 
(PVL), Thiobutyrolacton (TBL), 6-Valerolacton (DVL), 
a.p.^Trimethory-S-valerolacton, 1 ,4-Drthian-2,5-dion, 
Trimethyiencarbonat, Neopentylcarbonat, Athylenoxo- 
lan, p-Methyl-e-isopropyl-e-caproIacton, Propylenoxo- 
lan, 4-Hydroxycydohexancarbonsaurelacton, cis- 
Disalicylid und Trisalicyclid, sowie deren Mischungen. 
Bevorzugte Verbindungen sind y-Butyrolacton, 6-Vale- 
rolacton, Pivalolacton, Thiobutyrolacton, p-Butyrolac- 
ton, e-Caprolacton sowie deren Mischungen. 

Der Massenanteil dieser Estergruppen-haltigen 
Comonomere A3 in der gesamten Masse der Monome- 
ren von A betrdgt vorzugsweise 0 bis 25 %, insbeson- 
dere 1 bis 15%, besonders bevorzugt 2 bis 10 %. 

Als weitere Comonomere A4 kOnnen (gegebenen- 
falls N-alkylierte mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkyl- 
rest) Amide und Nitrile von olefinisch ungesattigten 
Carbonsauren, Vinylester von gesattigten aliphatischen 
linearen Oder verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen, olefinisch ungesattigte Sutfon- und 
Phosphonsauren, N-Vinyl- oder N-Allylamide Oder -lac- 
tame von gesattigten aliphatischen Carbonsauren mit 1 
bis 12 Kohlenstoffatomen, sowie stickstoffhaltige Hete- 
rocyclen, die an einem Stickstoffatom einen Vinyl- oder 
Allylrest tragen, jeweils allein Oder in Mischung einge- 
setzt werden. Beispiele sind Acrylamid, Methacrylarnid, 
2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Acrylamido- 
sulfonsaure, Vinylacetat, Vinyisulfonsdure, Allylsutfon- 
sdure, Vinylphosphonsdure. Allylphosphonsaure, 
Acrylnitril, Methacrylnitril, Dimethylaminoathylacrylat, 
Diathylaminoathylacrylat, Diathylaminoathylmethacry- 
lat, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylformamid, N-Vinylimida- 
zol, N-Vinylimidazoiin, 1 -Vinyl-2-methyl-2-imidazolin. 
Die basischen Acrylate, beispielsweise Diathylami- 
noathylacrylat, werden mit Sdure neutralisiert, gegebe- 
nenfalls mit Sauregruppen-haltigen Monomeren, oder 
auch quaternisiert und dann der Copolymerisation 



zugefuhrt. AuBerdem kfinnen Vinylester von a,a-Dialky- 
lalkanmonocartxjnsauren, beispielsweise Vinylester der 
Versaticsfiure, aber auch Vinylacetat und Vinylpropio- 
nat verwendet werden. Diese modifizierenden Mono- 

5 mere A4 dienen lediglich zur Erzielung besonderer 
Eigenschatten und sind in Massenanteil en von 0 bis 10 
%, vorzugsweise 1 bis 4 %, in der Monomermischung 
des Polymeren A beteiligt. 

Die Synthese des Polymeren A wird ublicherweise 

w bei Temperaturen von 10 bis 150 °C, vorzugsweise bei 
70 bis 1 10 °C, insbesondere bei 80 bis 95 °C, durchge- 
fuhrt. Vorteilhaft wird bei konstanter Temperatur unter 
Normaldruck, aber auch mit OberdrucK vorzugsweise 
bis 1 ,5 MPa (1 5 bar), insbesondere bis 0,5 MPa (5 bar), 

is gearbeitet. 

Die Polymerisation wird mit geeigneten Initiatoren 
durchgefuhrt, die allgemein fur radikalisch wdQrige 
Emulsionspolymerisation verwendet werden. Ublicher- 
weise handeft es sich dabei urn wasserlOsliche radikal- 

20 bildende Verbindungen, beispielsweise 

Wasserstoffperoxid, Peressigsaure, Perbenzoesaure 
sowie Peroxodisuffate. beispielsweise Kalium- oder 
Ammoniumperoxodisurfat, Perphosphate, Peroxycanoo- 
nate und organische Hydroperoxide, wie tert-Butylhy- 

25 droperoxid. Mit Vorteil werden auch kombinierte 
Systeme verwendet, die aus wenigstens einem organi- 
schen Reduktionsmittel und wenigstens einem Peroxid 
und/oder Hydroperoxid (sog. Redox-Systeme) zusam- 
mengesetzt sind, z.B. Natriumpersutfat und Natrium- 

30 formaldehydsulfoxylat oder tert.- Butyl hydroperoxid und 
das Natriumsalz der Hydroxymethansulfinsaure oder 
Wasserstoffperoxid und Ascorbinsaure. Andere geeig- 
nete Redoxkatalysatorsysteme sind beispielsweise 
Cumolhydroperoxid und Natriummetabisutfit Oder 

35 Schwefeldioxid und Ammoniumpersulfat. 

Bevorzugt sind auch Redoxsysteme, die neben 
dem Reduktionsmittel und der Peroxoverbindung eine 
geringe Menge einer im Polymerisationsmedium !0sli- 
chen Metallverbindung enthalten, deren metallische 

40 Komponente in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten 
kann, z.B. Ascorbinsaure/Eisen(ll)sulfat/Wasserstoff- 
peroxid, wobet anstelle von Ascorbinsaure auch haufig 
das Natriumsalz der Hydroxymethansulfinsaure, Natri- 
umsulfrt Oder Natriumhydrogensulfit und anstelle von 

45 Wasserstoffperoxid haufig Alkalimetallperoxodisulfate 
und/oder Ammoniumperoxodisulfate angewendet wer- 
den. Anstelle eines wasserldslichen Eisen(ll)-Salzes 
wird haufig auch ein Vanadium-Salz oder eine Kombi- 
nation aus wasserldslichen Eisen- und Vanadium-Sal- 

so zen benutzt. 

Geeignet als Initiatoren sind auch Azo- Verbindun- 
gen, wie 4,4-Azo-bis-(cyanopentansaure). Die Kataly- 
satoren werden in Qblichen katalytisch wirksamen 
Kbnzentrationen verwendet. Diese liegen im allgemei- 

55 nen bei Massenanteilen von 0,01 bis 4,0 %, bezogen 
auf die Masse der Dispersion. Bevorzugt betrdgt der 
Massenanteil der eingesetzten radikalischen Initiatorsy- 
steme, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymeri- 
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sierenden Monomeren, 0,1 bis 2%. 

Die Polymerisationsinrtiatoren kflnnen indem Fach- 
mann bekannter Weise in Abhangigkeit von ihrer Art auf 
einmal ins PolymerisationsgefaB vorgelegt und/oder 
diesem nach MaBgabe ihres Verbrauchs, d.h. gemaB 
Polymerisationsfortschritt, kontinuierlich zugegeben 
werden. 

In besonderen Ausfuhrungsformen kOnnen wertere 
fur die Emulsionspolymerisation ubliche Komponenten 
verwendet werden. Dies sind beispielsweise pH-Puffer 
und beliebige andere Bestandteile, die neben dem 
erfindungsgemaBen Sduregruppen-hartigen Polymer A 
in der Reaktionsmischung mrt verwendet werden kOn- 
nen. Geeignete Puffersubstanzen sind Salze wie 
NaHC0 3 , Na 2 C0 3 , Natriumacetat, Na 2 HP04/NaH 2 P04 
Oder andere Phosphate, Carbonate und Citrate. Derar- 
tige Additive kfinnen in Massenanteilen bis zu 3 % in 
der Dispersion enthalten sein. Mit Vorteil wird bei der 
Emulsionspolymerisation neben Einstellung einer Start- 
Polymerkonzentration eine Vorpolymerisation von Mas- 
senanteilen von 1 bis 1 5 % der Initiator und Monome- 
renmenge durchgefuhrt, urn die Qualitat der Dispersion, 
insbesondere bezOglich Transparenz und Viskositat, 
exakter einzustellen (Errtkopplung Polymerisatteilchen- 
bildungsphase / Polymerisatteilchenwachstumsphase 
durch die Teilung des Polymerisationsprozesses). 

Zur Steuerung der Copolymerisation kann optional 
mit Zusatz der oben genannten Polyoxyalkylenverbin- 
dungen, aber auch mit deren endstandig nicht verather- 
ten Typen (Polyoxyalkylenglykole) gearbeitet werden. 
Als Polyoxyalkylenverbindungen sind bevorzugt Poly- 
propylenoxid-Derrvate einzusetzen wiez.B. Dipropylen- 
glykolmonomethyiather (®Dowanol DPM). 

Falls erforderlich, kOnnen zur Einstellung des Poly- 
merisationsgrades die bekannten Regler verwendet 
werden, beispielsweise solche auf Basis organ ischer 
Thioverbindungen. Dabei sind sowohl hydrophobe, wie 
z.B. Laurylmercaptan, oder auch hydrophile Thioverbin- 
dungen, wie z.B. kurzkettige Mercaptopropionsduree- 
ster, einsetzbar. 

Die Sauregruppen-haltigen Polymere A lassen sich 
nach zumindest teilweiser Neutralisation sehr vorteilhaft 
als Bindemittei fur Papier- und Holzbeschichtungen 
Oder als Stabilisatoren fur Emulsionspolymerisation ver- 
wenden. Im allgemeinen ist es dabei ausreichend, eine 
Teilneutralisation von 50 bis 95 % durchzufuhren, 
bevorzugt ist aber eine UberschuB-Neutralisation aufei- 
nen pH-Wert oberhalb von 7, vorzugsweise bis 9,5. Als 
Neutralisationsmittel werden Basen verwendet, wie 
AmmoniaK Alkalihydroxid (NaOH, KOH), Erdalkalihy- 
droxide wie Ca(OH) 2 , amphotere Oxide wie ZnO, 
Metallcarbonate, Metallhydrogencarbonate, oder 
Amine, beispielsweise Athanolamin, 2-Amino-2-methyl- 
1-propanol, Diathanolamin, Triathylamin, Triathanola- 
min, Morpholin, 2-Amino-1-methyl-1-propanol, N,N- 
Dimethyiathanolamin oder 2-Dimethylamino-2-methyl- 
1-propanol. 

ErfindungsgemaB enthalten die Kunstharzmi- 



schungen neben den Sauregruppen-haltigen Polyme- 
ren A optional auch wasserunlOsliche Polymere B. Die 
Herstellung der Polymere B erfolgt Qber radikalisch inrti- 
ierte Emulsionspolymerisation in Gegenwart einer wdB- 

5 rigen LOsung oder Dispersion von zumindest 
teilneutralisiertem Sauregruppen-hartigem Polymer A. 
Das Sauregruppen-hartige Polymer A solrte in einer 
Menge vorhanden sein, die ausreichend ist, die 
erwunschten Emulgiereffekte herbeizufuhren. Anderer- 

10 seits solrte, sowohl aus wirtschaftlichen Grunden als 
auch aus Grunden der Beeirrf lussung der anwendungs- 
technischen Eigenschaften der herzustellenden Poly- 
mermischungen, der Anteil der Polymere A nicht zu 
hoch sein. Es wird deshalb ein Massenanteil an Saure- 

15 gruppervhattigem Harz A von 4 bis 56 %, insbesondere 
10 bis 50 % eingesetzt, bezogen auf die Summe der 
Massen der Sauregruppen-haltigen Polymere A und 
der Polymere B. Sehr gute Ergebnisse werden erziett, 
wenn Massenanteil e von 12 bis 42 % von A eingesetzt 

20 werden. 

Verfahren zur Emulsionspolymerisation sind dem 
Fachmann bekannt. Ublicherweise zeichnen sie sich 
dadurch aus, daB in waBriger Phase in Gegenwart von 
Radikalstartern eine radikalische Polymerisation von 

25 athylenisch ungesattigten Monomeren durchgefOhrt 
wird. Die genannten Komponenten kOnnen auf ver- 
schiedene Weise in die Emulsionspolymerisation einge- 
bracht werden. Bei Gegenwart der erf indungsgemaBen 
Sauregruppen-haltigen Polymeren A in der Emulsions- 

30 polymerisation kann auf die Gegenwart von niedermo- 
lekularen Tensiden und auf Schutzkoiloide verzichtet 
werden. Die wdBrige Phase wird ublicherweise zum 
grOBten Teil vorgelegt, wobei eine anteilige Zugabe von 
Wasser wahrend der Reaktion in Form einer Radikal- 

35 starterlOsung oder Monomerpraemulsion mfiglich ist. 
Die Sauregruppen-haltigen Polymere A kdnnen in 
Ldsung vollstdndig oder teil weise vorgelegt werden, im 
letzteren Fall wird der Rest wahrend der Polymerisation 
zudosiert. Die Monomere kOnnen vollstdndig vorgelegt 

40 werden oder in reiner Form oder als Praemulsion mit 
Sauregruppen-haltigem Polymer A in Wasser zudosiert 
werden. Der Radikalstarter wird meistens teifweise vor- 
gelegt und teilweise als wdBrige Ldsung zudosiert. Als 
Vorlage wird die Mischung bezeichnet, die vor Einstel- 

45 lung der Reaktionstemperatur von ublicherweise 20 bis 
99 °C in den Reaktor eingebracht wird. Im allgemeinen 
arbe'rtet man bei Temperaturen zwischen Raumtempe- 
ratur und 100 °C. Die Anwendung von vermindertem 
und erhdhtem Druck ist mdglich, so daB die Polymerisa- 

so tionstemperatur auch 100 °C Qberschreiten und je nach 
Druck bis zu 130 °C und mehr betragen kann. Die Poly- 
merisation wird meistens durch thermische Zersetzung 
der Radikalstarter oder durch Redoxsysteme eingelertet 
und kann als beendet angesehen werden, wenn der 

55 grOBte Teil der durch radikalische Ketten reaktion 
umsetzbaren Monomeren abreagiert ist. Ublicherweise 
bleiben bei diesem Verfahren Massenanteile von ca. 
0,001 bis 0.1 % nicht umgesetzte Monomere ("Restmo- 
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nomere") zurOck. Weitere Verfahren bzw. Verfahrensva- 
rianten werden beispielsweise in Ullmann, 
EnzyWopadie der technischen Chemie, 4. Auf lage, Ver- 
lag Chemie, Weinheim (1980), Band 19, Seiten 132 ft. 
sowie in Encyclopedia of Polymer Science and Engi- 5 
neering, Volume 6, Wiley & Sons, New York 1986. Sei- 
ten 1-51, ausfuhrlich geschildert. 

Das Polymer B der Dispersion wird durch gemein- 
same Oder konsekutive Polymerisation von Monomeren 
erzeugt, die wenigstens zu einem erheblichen Teil in 10 
Wasser schwerlOslich sind und auch bei Anderung des 
pH-Wertes schwerlOslich bleiben. Unter schwerlOslich 
wird eine LOslichkeit von Massenanteilen des zu lOsen- 
den Stoffes, bezogen auf die Masse der LOsung, von 
weniger als 1 0 %, insbesondere weniger als 5 %, bei 25 15 
°C verstanden. Der Anteil der schwerioslichen Mono- 
meren muB wenigstens so groB sein, daB das errtste- 
hende Emulsionspolymerisat unter den 
Polymerisationsbedingungen in der Wasserphase 
unlOslich ist und in Form dispergierter Teilchen vorliegt. 20 
Im Sinne der Erfindung werden vorzugsweise solche 
Mischungen verwendet, die zu Massenanteilen von 
mindestens 70 % und insbesondere zu mindestens 90 
% aus schwerioslich en Monomeren bezogen auf die 
Masse der Monomermischung bestehen. 25 

Geeignete Monomere enthalten mindestens eine 
athylenisch ungesattigte Gruppe. Die Begriffe athyle- 
nisch ungesattigt, vinylisch ungesattigt und a,p-unge- 
sSttigt werden hier synonym verwendet. Dem 
Fachmann ist bekannt, daB derartige Monomere sich 30 
unter den Bedingungen der Emulsionspolymerisation in 
einem w&Brigen Medium zu Polymeren verbinden las- 
sen. Die geeigneten Monomere sind ausgewdhft aus 
Vinylhalogeniden, Vinylestern von gesattigten organi- 
schen Sauren mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, Styrol, 35 
ein- und mehrfach alkyl- Oder arylsubstituierten Styro- 
len mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkyl rest oder 5 bis 
10 Kohlenstoffatomen im Arylrest, mit einer Oder meh- 
reren Gruppen ausgewahlt aus Halogenen, Pseudoha- 
logenen, Aminogruppen, Hydroxylgruppen und 40 
Nitrogruppen substrtuiertem Styrol, Estern von linearen, 
cyclischen oder verzweigten aliphatischen Alkoholen 
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und a,p-olef inisch unge- 
sdttigten Carbonsduren, den errtsprechenden Diestern 
der entsprechenden Dicarbonsauren sowie Hydroxyal- 45 
kylestern von linearen, cyclischen oder verzweigten ali- 
phatischen zwei- oder mehrwertigen Alkoholen mit 1 bis 
20 Kohlenstoffatomen und a.p-olefinisch ungesattigten 
Carbonsduren. Die Arylreste bei den substituierten Sty- 
rolen kOnnen ihrerseits ebenfalls alkylsubstituiert sein, so 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest. Unter Pseu- 
dohalogenen werden hier die Cyanogruppe und die 
Thiocyanogruppe verstanden. Zu den geeigneten Vinyl- 
verbindungen gehOren beispielsweise Vinylchlorid 
sowie Vinylester von gesdttigten organischen Sauren 55 
wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylester der Versatic- 
sdure, aber auch Vinylfettsaureester wie Vinyllaurat. 
Geeignete Styrolverbindungen sind Styrol, Vtnyltoluol 



und d ess en Isomermischungen, a-Methylstyrol, Athyls- 
tyrol, iso-Propylstyrol. tert.-Butylstyrol, 2,4-Dimethyl sty- 
rol, Diathylstyrol, o-Methyl-p-iso-propylstyrol, 
Halogenstyrole wie Chlorstyrol, Fluorstyrol und J od sty- 
rol, 2,4-Cyanostyrol, Hydroxystyrol, Nitrostyrol, Aminos- 
tyrol und Phenylstyrol. Bevorzugt sind insbesondere 
Styrol, Vinyltoluol und a-Methylstyrol. Als geeignete 
Acrylate seien beispielhaft Acrylsaure-, Methacryl- 
saure- und Crotonsau re- Ester von linearen oder ver- 
zweigten Alkoholen mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, 
bevorzugt 1 bis 12 Kohlenstoffatomen genanrrt, die 
bererts oben aufgezdhlt wurden. Geeignet sind auch 
Ester, die eine oder mehrere Hydroxytfunktionen enthal- 
ten, wie Hydroxydthylacrylat, Hydroxyathylmethacrylat 
und Glycerinrnonomethacrylat, und auch Ester, die 
oben bei der Herstellung von Polymer A genannt wur- 
den. Bei der Emulsionspolymerisation kOnnen selbst- 
verstandlich auch Mischungen derartiger athytenisch 
ungesattigter Monomere polymerisiert werden, soweit 
sie sich zur Copolymerisation eignen. 

Werden weitgehend bestandige Beschichtungen 
verlangt, kOnnen neben den bereits aufgefuhrten Mono- 
meren beim Aufbau der Polymere A oder Polymere B 
auch weitere Monomere in Massenanteilen von 0 bis 7 
% bezogen auf die Masse der Monomermischung ein- 
gesetzt werden, die wahrend der Filmbildung eine Ver- 
netzung der Polymeren bewirken. Diese Monomere 
sind ausgewahlt aus Carbonylgruppen-haltigen Vinyl- 
monomeren sowie Amin- oder Hydrazingruppenhalti- 
gen Vinylmonomeren. 

Beispielhaft genannt seien Carbonylgruppen auf- 
weisende Monomere wie Acrolein, Methacrolein, Diace- 
tonacrylamid und -methacrylamid, 2- 
Acetoacetoxyathylmethacrylat sowie Acetessigsaurevi- 
nylester. Der Einbau dieser Monomere fuhrt dann zu 
einer Nachvernetzung, wenn das erfindungsgemSBe 
Polymer A oder die erfindungsgemdBe Polymermi- 
schung aus A und B gleichzeitig eine entsprechende 
Menge einer Polyaminverbindung oder bevorzugt einer 
Hydrazinverb'ndung zugesetzt enthait. Als solche eig- 
nen sich insbesondere die Dihydrazide von aliphati- 
schen Dicarbonsduren mit 2 bis 12 C-Atomen. Beispiele 
hi erf Or sind Oxalsduredihydrazid, Malonsduredihydra- 
zid, Bernsteinsduredihydrazid, Glutarsauredihydrazid, 
Adipinsauredihydrazid oder Sebacinsauredihydrazid. 
Ebenso ist eine Vernetzung mOglich durch Einbau von 
Aminogruppen- oder Hydrazingruppen-haltigen Vinyl- 
monomeren, wobei Diketone oder Dialdehyde als Ver- 
netzer zugesetzt werden, wie beispielsweise Glyoxal. 

Des weiteren eignen sich zur Nachvernetzung 
Monomere mit hydrolysierbaren Si-organischen Bin- 
dungen im Molekul, wie z.B. Methacryloxypropyltrime- 
thoxysilan oder Vinyltrimethoxysilan. Polymerbausteine 
dieser Art sind z.B. in DE-A 4 341 260 beschrieben. 

Eine andere Art der Nachvernetzung der Polymere 
A kann beispielsweise auch durch Zusatz mehrwertiger 
bzw. mehrbindiger Kationen aufweisender Metallsalze 
bewirkt werden (z.B. Mg-, Ca-, Zn- oder Zr-, aber auch 
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U-Salze). 

Weiterhin eignen sich auch Epoxy-, Hydroxy!-, 
und/oder N-Alkylolgruppen aufweisende Monomere wie 
z.B. Glycidylacrylat, N-Methylolacrylamid und - 
methacrylamid zur Einfuhrung von nachtraglich ver- 
netzbaren Gruppen. 

Die Polymerisation zum Polymeren B wird mit 
geeigneten Initiatoren durchgefuhrt, die bereits oben 
beschrieben wurden. Die oben genannten Verfahrens- 
varianten, wie Redoxkatalyse, Gegenwart von Puffern, 
Art der Monomer- und tnitiatordosierung werden hier 
ebenfalls angewandt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist die Ver- 
wendung der erfindungsgemaBen waBrigen Tensid- 
freien Polymere A und Polymermischungen A mit B zur 
Herstellung von Bindemitteln fur Papier- (z.B. auch 
Druckfarben, DrucWacke und Papierstreichmassen) 
und Hotzbeschichtungen auf Wasserbasis. 

Dabei besteht als wesentliche Aufgabe auf dem 
Feld der Holzbeschichtungen, einen schnelrtrocknen- 
den und -schleifbaren Primer, einen Schleifgrund oder 
einen Hdzspachtelkitt zur Substratvorbereitung fur eine 
nachfolgende Hochglanzlackierung zur Verfugung zu 
stellen. 

Als wesentliche Aufgabe auf dem Feld der Papier- 
beschichtungen werden waBrige Bindemittel gesucht 
fur Druckfarben und DrucWacke im in-line oder off-line 
Bedrucken von Papier, Pappe, Kartonagen, Folien und 
dergleichen, beispieisweise mit dem Farbwerk einer 
Bogen- oder Rollenoffsetmaschine, aus Feuchtwerken, 
separaten Lackieraggregaten von Bogen- oder Rollen- 
offset-Druckmaschinen, Bogenlackiermaschinen, Tief- 
und Flexodruckmaschinen. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Dispersionen 
der Polymere A und der Polymermischungen von A und 
B kdnnen als Bindemittel all ein oder in Kombi nation mit 
anderen Bindemitteln fur diese Zwecke vorteilhaft ein- 
gesetzt werden. 

Bei Verwendung der erfindungsgemaBen Polymere 
A oder Polymermischungen A und B in Form von waBri- 
gen Dispersionen als Bindemittel in einem Uberdruck- 
mittel wird ein Kleb- sowie Oberfiachenschutz von 
Druckerzeugnissen erreicht. von nach bekannten 
Druckverfahren (Offset, Tlefdruck, Hochdruck, Flexod- 
ruck oder auch Spezialdruckverfahren entsprechend 
DE-A 42 05 713) bereits bedruckten Oberfiachen. Die 
erfindungsgemaBen Polymere A und Polymermischun- 
gen von A und B lassen sich auch in wdBrigen Binde- 
mitteln zur Herstellung von Zwischenlagenschutz- 
schichten zur Trennung verschiedener Farbauttrdge 
einsetzen. 

Bei der Verwendung der erfindungsgemaBen Ten- 
sid-freien Polymere A und Polymermischungen von A 
und B als Bindemittel Oder Bindemitteibestandteil fur 
waBrige Holz- und Papierbeschichtungen betragt deren 
Feststoff-Massenanteil im allgemeinen 30 bis 80 %. 

Die genannten Primer, SchleifgrOnde, Krtte, Spach- 
tel, Streichmassen, Lacke oder Farben enthaiten Mas- 



senanteile von 1 bis 95 % der erfindungsgemaBen 
Tensid-freien Polymere A und Polymermischungen von 
A und B sowie 0 bis 60 % Glykole oder Glykoiather (wie 
®Cellosolve-Typen EE, EP, EB, oder EH. ®Carbitol- 

5 Typen DM, DE, DB, DH oder EHC sowie Propylengly- 
kol-n-butyiather, Dipropylenglykol-n-butyiather, Dipropy- 
lenglykolmethyiather, Tripropylenglykolmethyiather, 
Propylenglykolphenyiather oder Propylenglykol-tert- 
butylather), 0 bis 30 % Netzmittel. 0 bis 40 % Neutrali- 

10 sationsmittel (Basen), 0 bis 30 % naturliche und/oder 
synthetische Wachse, 0 bis 3 % Entschaumer, 0 bis 80 
% Wasser, 0 bis 60 % Pigmente, 0 bis 2 % Additive zur 
Verbesserung der Abriebfestigkeit. beispieisweise 
®Byk 301 (Byk-Mallinckrodt), 0 bis 3 % Additive zur Ver- 

75 besserung der Kratzbestandigkeit, beispieisweise 
®Aqua Polyfluo (Micro Powders), 0 bis 1,5% Levelling- 
Agenzien, beispieisweise ®Triton X 200 (Rohm & Haas) 
sowie 0 bis 5 % Weichmacher, beispieisweise Triathylci- 
trat, Dibutylphthalat, Tributoxyathylphosphat Oder Tri- 

20 methylpentandioldiisobutyrat, die auch zur gezielten 
Verbesserung der Sperrschichteigenschaften einge- 
setzt werden. Das Pigment/Bindemittel-Massenverhalt- 
nis bei Anreibeoperationen betragt zwischen 5 : 95 und 
95 : 5 bevorzugt 30 : 70 bis 70 : 30. Fur die Anwendung 

25 als Pigmentanreibekomponenten sind auch FestkOrper- 
Massenanteile von grOBer 30 % zweckmaBig. Fur den 
Aufbau dieser Stammfarben, pigmentierten Primern 
Oder Druckfarben sind auch Mischungen verschiedener 
Typen von LOsungsmittel-freien Polymeren und Poly- 

30 mer-Mischungen zweckmaBig. Zur Einarbeitung von 
Pigmenten (beispieisweise Trtandioxid, Buntpigmente, 
synthetische RuBe), Fullstoffen (beispieisweise Talkum, 
Chinaday, Wachse), Farbstoffen und Verlaufsmitteln in 
die LOsungen und/oder Dispersionen und/oder deren 

35 Mischungen und/oder deren VerdOnnungen sind die all- 
gemein ublichen Mahl-, Misch-, Knet- und Anreibege- 
rate optional in Gegenwart Qblicher Dispergierhilfsmittel 
einsetzbar. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Tensid- 
40 freien Polymere A und Polymer-Mischungen von A und 
B sowie ihre bevorzugte Verwendung fur Holzbeschich- 
tungen wird durch nachfolgende Beispiele eriautert. Die 
in den Beispielen aufgefuhrten Teile und Prozentanga- 
ben sind Massenanteile, soweit nicht anders vermerkt. 
45 Die angegebenen Saurezahlen (zur Neutralisation 
erforderliche Masse an KOH in mg pro Masse des 
Gemisches in g) sind stets auf die Masse des Polymer- 
Wasser-Gemisches bezogen. Alle Synthese- Beispiele 
sind unter Schutzgas, bevorzugt Stickstoff. in Glas- Oder 
so Stahlapparaturen durchgefuhrt worden. 

BEISPIELE 

Beispiel 1 

55 

In eine auf 90 °C temperierte Mischung aus entioni- 
siertem Wasser (605 g) und tert.-Butylhydroperoxid (3 
g) wird im Parallel-Zulauf eine Mischung aus Styrol (196 
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g), Acrytsdure (51 g) und Laurylmercaptan (2,5 g) sowie 
synchron dazu eine LOsung von Ammoniumperoxodi- 
sulfat (3 g) in entionisiertem Wasser (80 g) innerhalb 
von 4 Stunden dosiert. AnschlieBend stellt man die 
Mischung mit entionisiertem Wasser (15 g) auf den 
gewQnschten Feststoff-Massenanteil ein und kOhlt ab. 
Man erhait so ein Polymer- Wasser-Gemisch mit einer 
Saurezahl von ca. 39 mg/g, das nach Neutralisation mit 
waBrigem Ammoniak (25 %ig, 67 g) eine feinteilige 
Dispersion ergibt mit einem FestkOrper-Massenanteil 
von ca. 26 %, einer Viskositat von 35 mPa • s (Ubbe- 
lohde, 25 %ige LOsung bei 23 °C) und einem pH-Wert 
von 8,5. 

Belsplel 2 

In eine auf 90 °C temperierte Mischung aus entioni- 
siertem Wasser (555 g), tert.-Butylhydroperoxid (3 g) 
und ®Dowanol DPM (Fa. DOW, Dipropylenglykolmono- 
methyiather, 50 g) wird im Parallel-Zulaufeine Mischung 
aus Styrol (82 g), «-Methyistyrol (93 g), AcrylsSure (77 
g) und Laurylmercaptan (2 g) sowie synchron dazu eine 
LOsung von Ammoniumperoxodisulfat (3 g) in entioni- 
siertem Wasser (80 g) innerhalb von 4 Stunden dosiert. 
AnschlieBend gibt man eine LOsung von Natriumdisulfit 
(5 g) in entionisiertem Wasser (30 g) hinzu und ISBt 
noch mindestens eine Stunde lang reagieren, bevor auf 
Raumtemperatur gekuhlt wird. Man erhait so ein Poly- 
mer- Wasser-Gemisch mit einer Saurezahl von ca. 62 
mg/g, das nach Neutralisation mit waBrigem Ammoniak 
(25 %ig, 70 g) eine feinteilige Dispersion ergibt mit 
einem FestkOrper-Massenanteil von ca. 24 %, einer 
Viskositat von 1 4 mPa • s (Ubbelohde, 23 °C) und einem 
pH-Wert von 8,8. 

Beispiel 3 

In eine auf 90 °C temperierte Mischung aus entioni- 
siertem Wasser (555 g), tert.-Butylhydroperoxid (3 g) 
und ®Dowanol DPM (Fa. DOW, Dipropyfenglykolmono- 
methyiather, 50 g) wird im Parallel-Zulaufeine Mischung 
aus Styrol (79 g), «-Methylstyrol (89 g), Acrylsaure (79 
g) und Laurylmercaptan (2 g) sowie synchron dazu eine 
LOsung von Ammoniumperoxodisulfat (3 g) in entioni- 
siertem Wasser (40 g) innerhalb von 4 Stunden dosiert. 
AnschlieBend gibt man eine LOsung von Natriumdisulfit 
(5 g) in entionisiertem Wasser (45 g) hinzu und laBt 
noch mindestens eine Stunde lang reagieren, bevor auf 
Raumtemperatur gekOhlt wird. Man erhait so ein Poly- 
mer-Wasser-Gemisch mit einer Saurezahl von ca. 160 
mg/g, das nach Neutralisation mit Ammoniak (25 %ig, 
70 g) eine feinteilige Dispersion ergibt mit einem Fest- 
kOrper von ca. 24 %, einer Viskositat von 14 mPa*s 
(Ubbelohde, 23 °C) und einem pH-Wert von 8,8. 

Beispiel 4 

Die Dispersion aus Beispiel 1 (350 g) wird mit Styrol 



(6 g) und Ammoniumperoxodisulfat (0,2 g) auf 90 °C 
erhitzt. Bei dieser Temperatur wird ca. 15 Minuten 
gehatten, anschlieBend wird innerhalb von ca. 4 Stun- 
den eine Mischung von Styrol (275 g) und 2-Athyihe- 

5 xylacrylat (70 g) sowie parallel dazu eine LOsung von 
Ammoniumperoxodisulfat (1 ,3 g) in entionisiertem Was- 
ser (396 g) dosiert. Man IdBt ca. 1 Stunde nachreagie- 
ren, gegebenenfalls unter Zugabe eines 
Redoxsystems, kuhlt ab, stellt auf den gewQnschten 

10 FestkOrper-Massenanteil ein (Zugabe von ca. 8 g entio- 
nisiertem Wasser) und erhait so nach Filtration uber ein 
Filter mit einer Porenweite von 25 \im eine stippenfreie 
Dispersion mit einem FestkOrper-Massenanteil von ca. 
41 %, einem pH-Wert von 8,3 und einer Viskositat von 

y5 270 mPa • s (Ubbelohde). 

Beispiel 5 a 

Die Dispersion aus Beispiel 2 (350 g) wird mit Styrol 
20 (6 g), entionisiertem Wasser (3 g) und Ammoniumpero- 
xodisulfat (0,2 g) auf 90 °C erhitzt. Bei dieser Tempera- 
tur wird ca. 15 Minuten gehalten, anschlieBend wird 
innerhalb von ca. 4 Stunden eine Mischung von Styrol 
(275 g) und 2-Athylhexylacrylat (70 g) sowie parallel 
25 dazu eine LOsung von Ammoniumperoxodisulfat (1 ,2 g) 
in entionisiertem Wasser (286 g) dosiert. Man laBt ca. 1 
Stunde nachreagieren, gegebenenfalls unter Zugabe 
eines Redoxsystems, kuhlt ab, stellt auf den gewQnsch- 
ten FestkOrper-Massenanteil ein (Zugabe von ca. 8 g 
30 entionisiertem Wasser) und erhait so nach Filtration 
uber ein Filter mit einer Porenweite von 25 \im eine stip- 
penfreie Dispersion mit einem FestkOrper-Massenanteil 
von ca. 44 %, einem pH-Wert von 8,4 und einer Visko- 
sitat von 410 mPa - s (Ubbelohde, 23 °C). 

35 

Beispiel 5 b 

Die Dispersion aus Beispiel 2 (209 g) wird mit Styrol 
(3,5 g), entionisiertem Wasser (1,8 g) und Ammonium- 

40 peroxodisulfat (0, 1 5 g) auf 90 °C erhitzt. Bei dieser Tem- 
peratur wird ca. 15 Minuten gehalten, anschlieBend 
wird innerhalb von ca. 4 Stunden eine Mischung von 
Styrol (164 g), Diacetonacrylamid (3 g) und 2-Athylhe- 
xylacrylat (42 g) sowie parallel dazu eine LOsung von 

45 Ammoniumperoxodisulfat (0,7 g) in entionisiertem Was- 
ser (171 g) dosiert. Man laBt ca. 1 Stunde nachreagie- 
ren, gegebenenfalls unter Zugabe eines 
Redoxsystems, kuhlt ab, gibt eine LOsung von Adipin- 
sauredihydrazid (1 ,4 g) in entionisiertem Wasser (15 g) 

so hinzu, stellt auf den gewQnschten FestkOrper-Massen- 
anteil ein (Zugabe von ca. 5 g entionisiertem Wasser) 
und erhait so nach Filtration Ober ein Fitter mit einer 
porenweite von 25 \im eine stippenfreie Dispersion mit 
einem FestkOrper-Massenanteil von ca. 42 %, einem 

55 pH-Wert von 8,3 und einer Viskositat von 360 mPa»s 
(Ubbelohde, 23 °C). 
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Beispiel 5c 

Die Dispersion aus Beispiel 2 (250 g) wird mit Styrol 
(4 g), entionisiertem Wasser (2 g) und Ammoniumpero- 
xodisulfat (0,15 g) auf 90 °C erhitzt. Bei dieser Tempe- 
ratur wird ca. 15 Minuten gehalten, anschlieBend wird 
innerhalb von ca. 4 Stunden eine Mischung von Styrol 
(196 g) und 2-Athylherylacrylat (59 g) sowie parallel 
dazu eine LOsung von Ammoniumperoxodisulfat (0,8 g) 
in entionisiertem Wasser (204 g) dosiert. Man laBt ca. 1 
Stunde nachreagieren, gegebenenfalls unter Zugabe 
eines Redoxsystems, kuhrt ab, stem auf den gewunsch- 
ten FestkOrper-Massenanteil ein (Zugabe von ca. 6 g 
entionisiertem Wasser) und erhait so nach Filtration 
Ober ein Filter mit einer Porenweite von 25 jun eine stip- 
penfreie Dispersion mit einem FestkOrper-Massenanteil 
von ca. 44 %, einem pH-Wert von 8,5 und einer Visko- 
sitat von 430 mPa • s (Ubbelohde. 23 °C). 

Beispiel 5d 

Die Dispersion aus Beispiel 2 (350 g) wird mit Styrol 
(6 g), entionisiertem Wasser (5 g) und Ammoniumpero- 
xodisulfat (0,23 g) auf 90 °C erhitzt. Bei dieser Tempe- 
ratur wird ca. 15 Minuten gehalten, anschlieBend wird 
innerhalb von ca. 4 Stunden eine Mischung von Styrol 
(275 g), Diacetonacrylamid (5,4 g) und 2-Athylhe- 
xylacrylat (82 g) sowie parallel dazu eine LOsung von 
Ammoniumperoxodisulfat (1 ,2 g) in entionisiertem Was* 
ser (286 g) dosiert. Man laBt ca. 1 Stunde nachreagie- 
ren, gegebenenfalls unter Zugabe eines 
Redoxsystems, kuhlt ab, gibt eine LOsung von Adipin- 
sSuredihydrazid (2,4 g) in entionisiertem Wasser (15 g) 
hinzu, stellt auf den gewOnschten FestkOrper-Massen- 
anteil ein (Zugabe von ca. 6 g entionisiertem Wasser) 
und erhait so nach nitration uber ein Filter mit einer 
Porenweite von 25 jun eine stippenfreie Dispersion mit 
einem FestkOrper-Massenanteil von ca. 43 %, einem 
pH-Wert von 8,8 und einer Viskositat von 530 mPa^s 
(Ubbelohde, 23 °C). 

Beispiel 5e 

Die Dispersion aus Beispiel 2 (350 g) wird mit Styrol 
(6 g), entionisiertem Wasser (6 g) und Ammoniumpero- 
xodisulfat (0,2 g) auf 90 °C erhitzt. Bei dieser Tempera- 
tur wird ca. 15 Minuten gehalten, anschlieBend wird 
innerhalb von ca. 4 Stunden eine Mischung von Styrol 
(275 g) und 2-Athylhexylacrylat (110 g) sowie parallel 
dazu eine LOsung von Ammoniumperoxodisulfat (1,3 g) 
in entionisiertem Wasser (286 g) dosiert. Man laBt ca. 1 
Stunde nachreagieren, gegebenenfalls unter Zugabe 
eines Redoxsystems, kuhlt ab, stellt auf den gewOnsch- 
ten FestkOrper-Massenanteil ein (Zugabe von ca. 6 g 
entionisiertem Wasser) und erhait so nach Filtration 
uber ein Filter mit einer Porenweite von 25 jim eine stip- 
penfreie Dispersion mit einem FestkOrper-Massenanteil 
von ca. 46 %, einem pH-Wert von 8,8 und einer Visko- 



sitat von 620 mPa - s (Ubbelohde, 23 °C). 
Beispiel 6 

5 Die Dispersion aus Beispiel 3 (350 g) wird mit Styrol 

(6 g), entionisiertem Wasser (3 g) und Ammoniumpero- 
xodisulfat (0,2 g) auf 90 °C erhitzt. Bei dieser Tempera- 
tur wird ca. 15 Minuten gehalten, anschlieBend wird 
innerhalb von ca. 4 Stunden eine Mischung von Styrol 

10 (275 g) und 2-Athyfhexylacrylat (70 g) sowie parallel 
dazu eine LOsung von Ammoniumperoxodisulfat (1 ,2 g) 
in entionisiertem Wasser (286 g) dosiert. Man IdBt ca. 1 
Stunde nachreagieren, gegebenenfalls unter Zugabe 
eines Redoxsystems, kuhlt ab, stellt auf den gewunsch- 

is ten FestkOrper-Massenanteil ein (Zugabe von ca. 8 g 
entionisiertem Wasser) und erhait so eine stippenfreie 
Dispersion mit einem FestkOrper-Massenanteil von ca. 
42 %, einem pH-Wert von 7,8 und einer Viskositat von 
36 mPa • s (Ubbelohde. 23 °C). 

20 

Beispiel 7 

Eine Dispersion entsprechend Beispiel 4 (104 g) 
wird vorgelegt, unter Ruhren wird ®Dowanol DPM (9,0 

25 g, Dow Chemical) iangsam hinzugefugt. Danach wer- 
den ®Ceridust 9615 A (3,0 g, Wachs, Hoechst AG) und 
®Tego Foamex 805/50% in Wasser (0,4 g, Tego-Che- 
mie) wahrend 15 Minuten mit einem Dissolver eingear- 
beitet. Man erhait so einen wa Brig en gianzenden 

30 Schleifgrund mit einem FestkOrper-Massenanteil von 
ca. 40 %, einer Dichte von 1,04 g/cm 3 , einer Auslaufzeit 
im 4 mm-Becher nach DIN 53211 bei 23 °C von 40 s, 
einer Staubtrocknungszeit (100 \im NaBfilm, 23 °C) von 
ca. 10 Minuten, einer Trocknungszeit bei forcierter 

35 Trocknung (100 fim NaBfilm, 60 °C) von ca. 2 Minuten 
und einer Blockfestigkeit bet Belastung mit 10 N/cm 2 bis 
45 °C. 

Beispiel 8 

40 

Eine Dispersion entsprechend Beispiel 5a (97 g) 
wird vorgelegt, unter Ruhren wird ®Dowanol DPM (8,0 
g, Dow Chemical) Iangsam hinzugefugt. Danach wer- 
den ®Ceridust 9615 A (3,0 g, Wachs, Hoechst AG) und 

45 ®Tego Foamex 805/50% in Wasser (0,5 g, Tego-Che- 
mie) wahrend 15 Minuten mit einem Dissolver eingear- 
beitet. Man erhait so einen wdBrigen gianzenden 
Schleifgrund mit einem FestkOrper-Massenanteil von 
ca. 42,5 %, einer Dichte von 1,04 g/cm 3 , einer Auslauf- 

so zeit im 4 mm-Becher nach DIN 5321 1 bei 23°C von 42 
s, einer Staubtrocknungszeit (100 \im NaBfilm bei 23°C) 
von ca. 10 Minuten, einer Zeit for forcierte Trocknung 
(100 fim NaBfilm, 60°C) von ca. 2 Minuten und einer 
Blockfestigkeit bei einer Belastung mit 10 N/cm 2 bis 

55 40°C. 
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Beispiel 9 

Eine Dispersion entsprechend Beispiel 6 (102 g) 
wird vorgelegt, ®Dowanol DPM (7,0 g, Dow Chemical) 
wind unter Ruhren langsam hinzugefOgt. Danach wer- 
den ®Ceridust 9615 A (3,0 g, Wachs, Hoechst AG) und 
®Tego Foamex 805/50% in Wasser (0,4 g, Tego-Che- 
mie) wahrend 15 Minuten mit einem Dissolver eingear- 
beitet Man erhait so einen w&Brigen gianzenden 
Schleifgrund mil einem FestkOrper-Massenanteil von 
ca. 41 %, einer Dichte von 1 ,04 g/cm 3 , einer Auslauf zeit 
im 4 mm-Becher nach DIN 53211 bei 23 °C von 43 s, 
einer Staubtrocknungszeit (100 Jim NaGfilm bei 23 °C) 
von ca. 10 Minuten, einer Zeit fur forcierte Trocknung 
(100 Jim NaGfilm, 60°C) von ca. 2 Minuten, und einer 
Blockfestigkeit bei Belastung mit 10 N/cm 2 bis 43 °C. 

Beispiel 10 

Eine Dispersion entsprechend Beispiel 4 (42 g) 
wird vorgelegt, unter Ruhren wird ®Dowanol DPM (4,0 
g, Dow Chemical Europe) langsam hinzugefOgt. 
Danach werden nacheinander ®Agitan 295 (0,2 g, 
Munzing Chemie GmbH), ®Kronos 2310 (15,0 g, Kro- 
nos Titan GmbH), ®Blancfixe (15,0 g, Sachtieben Che- 
mie GmbH), ®Mikrotalkum AT 1 (Norwegian Talc) und 
®Millicarb (14,0 g, Omya) zugegeben und ca. 15 Minu- 
ten mittels eines Dissolvers Oder einer Perlmuhle eindi- 
spergiert. AnschlieGend wird ®Ceridust 9615 A (1,5 g, 
Wachs, Hoechst AG) wahrend ca. 5 Minuten mit einem 
Dissolver eingearbeitet. Man erhait so einen waGrigen, 
weiG matten Holzspachtelkitt mit einem FestkOrper- 
Massenanteil von ca. 72 %, einer Dichte von ca. 1 ,55 
g/cm 3 , einer Staubtrocknungszeit (100 Jim NaGfilm, 23 
°C, 50 % rel. Luftfeuchtigkeit) von ca. 2 bis 3 Minuten, 
einer Zeit fur forcierte Trocknung (100 urn NaGfilm, 60 
°C) von 2 Minuten, und einer Blockfestigkeit bei Bela- 
stung mit 10 N/cm 2 bis 55 °C. 

Beispiel 11 

Eine Dispersion entsprechend Beispiel 5a (39 g) 
wird vorgelegt, unter Ruhren wird ®Dowanol DPM (4,0 
g, Dow Chemical) langsam hinzugefOgt. Danach wer- 
den nacheinander ®Agitan 295 (0,2 g, MOnzing Chemie 
GmbH), ®Kronos 2310 (15,0 g, Kronos Titan GmbH), 
®Blanc fixe (15,0 g, Sachtieben Chemie GmbH), 
®Mikrotalkum AT 1 (Norwegian Talc) und ®Mlllicarb 
(14,0 g. Omya GmbH) zugegeben und ca. 15 Minuten 
mittels eines Dissolvers oder Perlmuhle eindispergiert. 
AnschlieGend wird ®Ceridust 9615 A (1,5 g, Wachs, 
Hoechst AG) ca. 5 Minuten mit einem Dissolver einge- 
arbeitet. Man erhait so einen wa Grig en, weiG matten 
Holzspachtelkitt mit einem FestkOrper-Massenanteil 
von ca. 75 %, einer Dichte von ca. 1,65 g/cm 3 , einer 
Staubtrocknungszeit (100 fim NaGfilm, 23 °C, 50% rel 
Luftfeuchtigkeit) von ca. 2 bis 3 Minuten, einer Zeit fOr 
forcierte Trocknung (100 jim NaGfilm, 60 °C) von 2 



Minuten und einer Blockfestigkeit bei Belastung mit 10 
N/cm 2 bis 50 °C. 

Beispiel 12 

5 

Eine Dispersion entsprechend Beispiel 6 (41 g) 
wird vorgelegt, unter ROhren wird ®Dowanol DPM (4,0 
g, Dow Chemical) langsam hinzugefOgt. Danach wer- 
den nacheinander ®Agrtan 295 (0,2 g, Munzing Chemie 

w GmbH), ®Kronos 2310 (15.0 g. Kronos Titan GmbH), 
®Blanc fixe (15.0 g. Sachtieben Chemie GmbH), 
®Mikrotalkum AT 1 (Norwegian Talc) und ®Millicarb 
(14,0 g, Omya GmbH) zugegeben und ca. 15 Minuten 
mittels eines Dissolvers oder einer Perlmuhle eindisper- 

15 giert AnschlieGend wird ®Ceridust 9615 A (1,5 g, 
Wachs, Hoechst AG) ca. 5 Minuten mit einem Dissolver 
eingearbeitet. Man erhait so einen waGrigen, weiG mat- 
ten Holzspachtelkitt mit einem FestkOrper-Massenanteil 
von ca. 74 %, einer Dichte von ca. 1 ,65 g/cm 3 , einer 

20 Staubtrocknungszeit (100 \xm NaGfilm, 23 °C, 50 % rel 
Luftfeuchtigkeit) von ca. 2 bis 3 Minuten, einer Zeit fur 
forcierte Trocknung (100 \xxn NaGfilm, 60 °C) von 2 
Minuten und einer Blockfestigkeit bei Belastung von 10 
N/cm 2 bis 55 °C. 

25 

Patentanspruche 

1. Tensid-freie waGrige LGsungen oder Dispersionen 
von Polymeren enthaltend mindestens ein gegebe- 

30 nenfalls neutralisiertes oder teilneutralisiertes Sau- 
regruppen-haltiges Polymer A, hergestellt durch 
radikalische Polymerisation von Carboxylgruppen- 
haltigen athylenisch ungesattigten Verbindungen 
A1 und weiteren Carboxylgruppen-freien athyle- 

35 nisch ungesattigten Verbindungen in Wasser ohne 
Zusatz niedermolekularer Tenside. 

2. Tensid-freie waGrige Dispersionen von Polymeren 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG 

40 zusatzlich mindestens ein wasserunlflsliches Poly- 
mer B in Form von Latexteilchen enthalten ist, 
wobei die Polymeren B herstellbar sind durch radi- 
kalische Emulsionspdymerisation von athylenisch 
ungesattigten Verbindungen in Gegenwart einer 

45 wdGrigen L6sung oder Dispersion von Polymeren 
A. 

3. Tensid-freie waGrige LOsungen oder Dispersionen 
von Polymeren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 

50 zeichnet, daG die Sdurezahlen der Polymere A 80 
bis 420 mg/g betragen. 

4. Tensid-freie waGrige LOsungen oder Dispersionen 
von Polymeren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 

55 zeichnet, daG die gewichtsmittlere motare Masse 
der Polymeren A 300 bis 100.000 g/mol betragt. 

5. Tensid-freie waGrige LOsungen Oder Dispersionen 
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von Polymeren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Massenanteil der Carboxylgrup- 
pen-haitigen Monomere A1 in der 
Monomermischung 5 bis 70 % betragt. 

5 

6. Tensid-freie waBrige LOsungen Oder Dispersionen 
von Polymeren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als weitere athylenisch ungesattigte 
Verbindungen neben den carboxylgruppenhaltigen 
Monomeren bei der Herstellung der Polymeren A w 
hydrophobe Monomere A2 eingesetzt werden, die 
frei sind von Estergruppen, Amidgruppen, Nitril- 
gruppen, Sulfon- und Phosphonsduregruppen, 
sowie heterocyclischen Ringen, mit einem Massen- 
anteil in der Monomermischung von 30 bis 95 %. is 

7. Tensid-freie waBrige LOsungen oder Dispersionen 
von Polymeren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als weitere athylenisch ungesattigte 
Verbindungen bei der Herstellung der Polymeren A 20 
Estergruppen-haltige Monomere A3 mit einem 
Massenanteil bis zu 25 % eingesetzt werden. 

8. Tensid-freie waBrige LGsungen Oder Dispersionen 
von Polymeren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 25 
zeichnet, daB als athylenisch ungesattigte Como- 
nomere A4 Amide, die gegebenenfalls N-alkyliert 
sind, mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, 
und Nitrile von olef inisch ungesattigten Carbonsdu- 
ren, Vinylester von gesattigten aliphatischen linea- 30 
ren oder verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen, olef inisch ungesattigte Sulfon - 
und Phosphonsauren, N-Vinyl- oder N-Allyl-amide 
oder -lactame von gesattigten aliphatischen Car- 
bonsauren mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, sowie 35 
sttckstoffhaftige Heterocyclen, die an einem Stick- 
stoffatom einen Vinyl- oder Allylrest tragen, jeweils 
allein oder in Mischung mit einem Massenanteil in 
der Monomerenmischung bis zu 10 % eingesetzt 
werden. 40 

9. Tensid-freie waBrige Dispersionen von Polymeren 
nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Massenanteil der Polymeren A an der Summe 
der Massen der Poiymere A und B 4 bis 56 % 45 
betragt. 

10. Tensid-freie waBrige Dispersionen von Polymeren 
nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
Massenanteil von mindestens 70 % der zur Herstel- so 
lung der Polymeren B eingesetzten Monomeren in 
Wasser nur soweit lOslich ist, daB bei 25 °C eine 
LOsung dieser Monomeren Massenanteile von 
weniger als 10 % des betreffenden Monomeren in 
waBriger LOsung enthait. ss 



zur Herstellung der Polymeren B verwendeten athy- 
lenisch ungesattigten Monomere ausgewdhlt sind 
aus VinylhaJogeniden, Vinylestern von gesattigten 
organischen Sauren mit 1 bis 20 Kohlenstoffato- 
men, Styrol, ein- und mehrfach alkyl- oder aryl-sub- 
stituierten Styrolen mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
im Alkylrest oder 5 bis 10 Kohlenstoffatomen im 
Arylrest, mit einer oder mehreren Gruppen ausge- 
wdhlt aus Halogenen, Pseudohalogenen, Amino- 
gruppen, Hydroxylgruppen und Nitrogruppen 
substituiertem Styrol, Estern von linearen, cycli- 
schen oder verzweigten aliphatischen Alkoholen 
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und a, p-olef inisch 
ungesattigten Carbonsauren, den entsprechenden 
Diestern der entsprechenden Dicarbonsauren und 
Hydroxyalkylestern von linearen, cyclischen oder 
verzweigten aliphatischen zwei- oder mehrwertigen 
Alkoholen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und a,p- 
olefinisch ungesattigten Carbonsauren. 

12. Tensid-freie waBrige Dispersionen von Polymeren 
nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
zur Herstellung der Polymeren B Carbonylgruppen- 
haltige Vinylmonomere oder Amin- oder Hydrazin- 
gruppen-haltige Vinylmonomere in Massenanteilen 
von bis zu 7 % der Masse der Monomerenmi- 
schung eingesetzt werden. 

13. Tensid-freie waBrige Dispersionen von Polymeren 
nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
Feststoff-Massenanteil dieser Dispersionen 30 bis 
80 % betragt. 

14. Verfahren zur Herstellung von tensid-freien waBri- 
gen LOsungen oder Dispersionen von Polymeren 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
carboxylgruppen-haltige athylenisch ungesattigte 
Monomere gemeinsarn mit weiteren carboxylgrup- 
pen-freien athylenisch ungesattigte Monomeren 
unter den Bedingungen einer radikalischen Poly- 
merisation in Wasser umgesetzt werden, und die 
erhattene LOsung Oder Dispersion anschlieBend 
durch Zusatz von Basen teilweise oder vollstandig 
neutralisiert wird. 

15. Verfahren zur Herstellung von tensid-freien waBri- 
gen Dispersionen von Polymeren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB die zur Herstellung 
des Polymeren B eingesetzte Monomerenmi- 
schung zu der waBrigen LOsung oder Dispersion 
der Polymeren A zugefugt wird und eine Emulsi- 
onspolymerisation durch Zusatz von radikalischen 
Inrtiatoren ausgelOst wird. 



11. Tensid-freie waBrige Dispersionen von Polymeren 
nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
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